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中 红外 光谱 技术 在 牛奶 营养 物质 预测 及 奶牛 相关 特性 分 析 上 的 应 用 
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(4. 中国 农业 科学 院 饲 料 研究 所 ， 北 京 奶牛 营养 学 重点 实验 室 ， 农 业 部 饲料 生物 技术 重点 实 


验 室 ， 北 京 100081; 2. 农 业 食 品 与 生物 科学 研究 所 , 希 尔 斯 伯 勒 BT26 6DR， 英 国 ) 
摘 要 : 近年 来 ， 许 多 研究 表明 采用 中 红外 光谱 (MIRS) 分 析 技 术 能 够 对 牛奶 中 各 营养 物 
质 (如 脂肪 酸 、 蛋 白质 和 矿物 质 〉 及 潜在 的 有 害 物质 (如 挫 杂 物 、 抗 生 素 ) 进行 实时 、 快 速 
和 准确 地 定量 分 析 ， 并 以 此 建立 预测 模型 来 对 奶牛 的 营养 (如 饲料 转化 率 、 能 量 利 用 效率 和 
甲烷 排放 )、 健康 (如 乳房 炎 和 代谢 性 疾病 ) 和 生殖 生理 与 繁殖 状况 进行 鉴定 、 评 估 和 筛选 ， 
从 而 为 优化 畜牧 养殖 业 生产 方式 ， 发 展 创新 畜牧 养殖 业 循 环 经 济 模式 ， 实 现 低 碳 、 健 康 和 可 
持续 发 展 提供 有 效 的 技术 保障 。 因 此 本 文 主要 就 近年 来 国际 上 最 新 的 关于 MIRS 分 析 技 术 在 
牛奶 营养 物质 测定 及 奶牛 相关 特性 分 析 方 面 的 研究 进展 进行 综述 。 
关键 词 : 中 红外 光谱 ， 预 测 模型 ， 牛 奶 成 分 ， 奶 牛 
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自 2008 年 三 聚 氰 胺 事件 以 来 ， 传 统 的 牛奶 及 奶 制品 检测 手段 的 次 端 逐 渐 显 现 出 来 。 常 
的 检测 手段 如 凯 氏 定 氨 法 不 能 对 牛奶 中 非 蛋 白质 类 含 氮 物质 ORRA AAA ENA 
盐 等 ) 进行 有 效 鉴定 巾 。 其 他 的 如 考 马 斯 亮 蓝 法 和 分 光 光 度 计 法 虽然 可 以 进行 定量 分 析 ， 但 
与 上 述 方法 一 样 ， 分 析 测 定 过 程 中 对 仪器 设备 要 求 较 高 ， 分 析 步 又 较为 耗 时 和 繁琐 ， 无 法 满 
足 实 验 室 之 外 的 快速 准确 测定 。 牛 奶 及 奶 制品 中 脂肪 的 测定 方法 既 有 传统 的 索 氏 抽 提 法 、 哥 
特 里 - 罗 紫 法 、 盖 勃 氏 法 和 巴 布 科 克 法 ， 也 有 气相 色谱 法 、 高 效 液 相 色 谱 法 、 气 相 色谱 -质谱 


联 法 等 四。 但 这 些 方法 或 准确 度 较 低 或 由 于 分 析 过 程 复杂 耗 时 ， 都 往往 局 限于 实验 室 样品 的 
小 规模 分 析 ， 而 未 能 在 生产 实践 中 得 到 广泛 使 用 。 近 年 来 ， 越 来 越 多 的 研究 表明 ， 使 用 中 红 
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外 光谱 (mid-infrared spectrometry, MIRS) 分 析 技 术 能 够 对 牛奶 中 各 种 营养 成 分 如 蛋白质 、 


脂肪 酸 、 矿 物质 及 潜在 的 有 害 物 质 进 


行 实 时 、 快 速 和 准确 地 定量 分 析 F9。 与 传统 的 化 学 分 


BT) 


析 方 法 相 比 ，MIRS 分 析 方 法 对 样品 处 理 的 要 求 不 高 ， 无 需 化 学 试剂 ， 能 够 快速 无 损 的 检测 
样品 中 各 成 分 的 含量 。 除 此 之 外 ,通过 使 用 MIRS 技术 对 牛奶 中 特定 物质 建立 预测 模型 ， 能 
够 快速 准确 地 分 析 和 鉴定 奶牛 的 营养 《如 饲料 转化 率 、 能 量 利用 效率 和 甲烷 排放 )、 健 康 [如 
病 等 ) ] 和 生殖 生理 与 繁殖 状况 。 

近年 来 ， 国 际 上 越 来 越 多 的 国家 和 组 织 通过 收集 和 共享 大 量 的 奶牛 试验 及 实际 生产 数 
据 , 采用 MIRS 分 析 技 术 来 考察 不 同 品种 及 遗传 能 力 、 饲养 水 平和 管理 环境 下 牛奶 中 各 营养 


乳房 炎 和 代谢 性 疾病 (本 


物质 成 分 ， 进 而 来 实现 对 奶牛 营养 、 健 康 和 生殖 状况 的 预测 和 鉴定 5C99。 欧 盟 RobustMilk 项 
H (2008—2012 年 ) 通过 采用 MIRS 分 析 技 术 来 定量 分 析 牛 奶 中 脂肪 酸 、 和 蛋白 质 和 糖 类 的 
含量 , 并 结合 基因 组 分 析 技 术 来 改善 牛奶 中 特定 营养 成 分 的 含量 ,从 而 提高 牛奶 及 其 制品 的 


附加 值 中 。 作 为 欧盟 区 域 司 


发 展 项 目的 一 部 分 ， 欧 洲 6 个 国家 《〈 比 利 时、 英国 、 爱 尔 兰 、 德 


国 、 法 国 和 卢森堡 ) 的 3 个 研究 中 心 和 11 所 牛奶 测定 组 织 于 2011 年 联合 采用 MIRS 技术 对 
牛奶 中 脂肪 酸 、 和 蛋白质、 尿素 含量 以 及 体 细 胞 数 进行 定量 分 析 ， 通 过 建立 牛奶 中 特定 成 分 的 


预测 模型 来 对 奶牛 怀孕 情况 、 健 康 状 况 以 及 能 量 利 用 情况 进行 快速 检测 和 筛选 ,提高 奶牛 生 


Poe PAs SA A BB), AR, 


组 成 的 PhenoFinlait 项 目 


质 的 预测 模型 ， 为 奶牛 


由 农户 、 育 种 公司 、 牛 奶 记录 组 织 和 政府 科研 部 门 


也 通过 对 大 规模 牛奶 样品 进行 MIRS 分 析 ， 建 立 起 牛奶 中 各 营养 物 


的 营养 调控 和 基 


对 牛奶 中 各 营养 物质 含量 进行 定量 分 析 


办 繁育 提供 依据 四。 目前 ， 国 内 采用 MIRS 分 析 技 术 
的 研究 尤为 鲜 见 , 通过 MIRS 分 析 技 术 来 实现 对 奶牛 


自身 营养 、 健 康 、 生 育 等 情况 的 检测 和 分 析 还 未 见报 道 。 本 文 将 首先 对 MIRS 分 析 技 术 的 基 


本 原理 和 测定 方法 进行 介绍 ,其 次 对 近 


及 在 鉴定 和 筛选 奶牛 营养 、 健 康 、 


年 来 使 用 此 技术 建立 牛奶 中 各 营养 物质 的 预测 模型 以 
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技术 在 科学 研究 及 生产 实践 中 的 有 效应 


1 MIRS 分 析 技 术 的 基本 原理 和 数据 处 理 


1.1 基本 原理 


上 育 等 方面 的 最 新 进展 进行 综述 ， 旨 在 为 深入 认识 MIRS 
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红外 光谱 处 于 可 见 光 区 和 微波 光 区 之 间 , 根 据 其 波长 通常 可 以 将 红外 光谱 分 为 3 个 区 : 


近 红 外 光 区 (0.75 一 2.50 hm)、 中 红外 光 区 〈2.50 一 25.00 wm) 和 远 红外 光 区 (25.00~1 000.00 
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hm)。 中 红外 区 的 波 数 范围 在 400~4 000 cm! 之 间 , 是 绝 大 多 数 有 机 物 和 无 机 离子 的 基 频 吸 
收 带 。 由 于 基 频 振动 是 红外 光谱 中 吸收 能 力 最 强 的 振动 , 所 以 中 红外 区 也 被 认为 是 最 适 于 进 


行 红外 光谱 定性 和 定量 分 析 的 区 域 。 因 此 ， 借 助 现代 化 学 计量 学 方法 和 计算 机 技术 ，MIRS 
分 析 技 术 能 够 对 待 测 样品 中 有 机 分 子 的 组 成 和 含量 进行 快速 、 准确 、 无 损 地 分 析 ， 在 科学 研 
究 和 生产 实践 中 都 有 广泛 的 应 用 。 

MIRS 分 析 技 术 能 够 通过 考察 和 分 析 被 测 物质 在 中 红外 区 域内 特定 的 吸收 特征 来 进行 
定性 或 定量 分 析 。 定 性 分 析 一 般 是 将 样品 的 中 红外 谱 图 与 标准 的 谱 图 进行 对 照 , 通过 分 析 吸 
收 峰 的 位 置 、. 形 状 以 及 相对 强度 来 判定 是 否 为 该 标准 物 ; 定量 分 析 则 是 根据 朗 伯 - 比 耳 定律 ， 


通过 对 试 样 特征 吸收 谱 带 强度 的 测定 来 测定 组 分 的 含量 , 其 流程 如 图 1 所 示 。 其 分 析 方 法 的 
~ 主要 步骤 如 下 : 1) 收集 和 选择 有 代表 性 的 样本 做 校正 集 ， 测 定 其 MIRS 数据 ; 2) 采用 标准 
或 者 广泛 认可 的 参考 方法 测定 校正 集 样 本 的 化 学 分 析 值 ; 3) 利用 校正 集 光 谱 及 其 化 学 分 析 
数据 ， 采 用 合理 的 化 学 计量 学 方法 建立 校正 模型 ，4) 利用 验证 集 样本 光谱 和 参考 方法 得 到 
的 数据 来 验证 校正 模型 的 准确 度 ， 选 择 最 优 校正 模型 ，5) 模型 确立 后 ， 通 过 样品 的 光谱 数 
据 来 预测 其 组 成 和 含量 。 在 使 用 MIRS 分 析 技术 建立 样品 中 特定 成 分 最 佳 预测 模型 过 程 中 ， 


` 


有 很 多 的 因素 会 影响 最 终 的 预测 准确 度 。 例 如 ， 从 不 同 地 区 、 品 种 、 饲 喂 管理 方式 收集 到 的 
牛奶 样品 中 , 脂肪 酸 和 和 蛋白 质 含量 会 有 所 不 同 。 不 同 的 光谱 分 析 仪 器 会 在 图 谱 数 据 收集 过 程 
中 产生 误差 ,而 校正 集 的 化 学 分 析 数 据 容易 受到 不 同 测定 方法 的 影响 。 其 中 ,图 谱 数 据 预 处 


理 方法 的 选择 是 影响 预测 模型 准确 度 的 重要 因素 。 


pT 异常 值 淹 定 和 崭 除 
图 谱 数据 预 处 理 
:下 集 : 建立 校 | 
La R L Cen Cee :| 校正 集 校正 模型 
样本 数据 


内 部 验证 集 : 测 


试 校正 模型 
采用 标准 方法 获得 | “| AMEME a 
HIER. N 样本 的 参考 值 [T 外 部 验证 验证 校正 模型 


外 部 数据 | | 试 校正 模型 


图 1 利用 MIRS 技术 进行 定量 分 析 的 基本 流程 


Fig.1 The process of MIRS quantitative analysis 


1.2 ”数据 预 处 理 
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在 MIRS 定量 分 析 过 程 中 ， 结 果 的 可 靠 性 首先 取决 于 光谱 数据 及 化 学 测定 值 的 准确 性 。 
通过 判别 和 剔除 MIRS 和 化 学 分 析 中 的 异常 值 能 够 排除 非 有 效 值 的 干扰 ,提高 预测 模型 的 准 


ezai 


角度 。 但 此 时 的 图 谱 数据 中 除了 包含 样品 自身 的 有 效 信息 之 外 ,还 存在 光谱 随机 噪声 、 基 线 


漂移 、 干扰 组 分 背景 光谱 与 测定 环境 背景 等 其 他 干扰 信息 , 这 些 都 难以 通过 剔除 异常 值 这 种 


方法 来 对 干扰 数据 进行 排除 。 因 此 , 在 使 用 化 学 计量 学 建立 预测 模型 之 前 ， 通 过 对 全 图 谱 数 
据 进行 适当 处 理 或 变换 , 减弱 以 至 于 消除 各 种 非 目标 因素 对 光谱 的 影响 , 可 以 简化 后 续 建 模 


处 理 运 算 过 程 ， 显 著 提 高 预测 准确 度 轴 。 导 数 运算 如 一 阶 导 数 和 二 阶 导数 可 以 降低 光谱 峰 偶 
移 和 漂移 ， 提 高 图 谱 分 辨 率 。 多 元 散射 校正 可 以 消除 多 重光 谱 侦 差 ， 减 小 试验 过 程 中 样品 颗 


粒 尺寸 、 均匀 性 等 因素 对 红外 光谱 的 影响 。 其 他 的 处 理 方式 如 标准 正则 变换 技术 可 以 有 效 降 
低 不 需要 的 光谱 干扰 以 利于 分 析 信 号 的 解析 ; 归 一 化 可 以 同时 消除 绝对 强度 及 光 散 射 的 影响 。 


De Marchi 等 09 利 用 气相 色谱 法 和 MIRS 分 析 技 术 对 267 份 瑞士 棕 牛牛 奶 样品 中 的 脂肪 


酸 组 成 和 含量 进行 了 测定 , 在 采用 偏 最 小 二 乘法 建立 预测 模型 之 前 , 除了 采用 未 经 处 理 的 图 
谱 数 据 之 外 ， 也 比较 了 另外 4 种 不 同 的 图 谱 处 理 方法 : 一 阶 导 数 、 二 阶 导 数 、 归 一 化 和 多 重 
散射 矫正 加 一 阶 导 数 。 试验 证 明 , 图 谱 数 据 经 过 一 阶 导数 和 多 重 散射 矫正 加 一 阶 导数 处 理 之 


后 ， 建 立 的 预测 模型 具有 最 好 的 预测 准确 度 。 其 中 经 过 一 阶 导数 预 处 理 之 后 预测 模型 对 


C12:0 和 C14:0 的 交互 验证 相关 系数 分 别 为 0.75 和 0.77。 采用 多 重 散 射 矫 正 加 一 阶 导 数 处 理 


的 预测 模型 对 C8:0 和 长 链 脂肪 酸 的 交互 验证 相关 系数 分 别 为 0.74 和 0.76。Bonfatti 等 Li 对 


西门 塔 尔 奶 牛 样品 中 的 总 蛋白 、 栈 蛋白 、 乳 清 蛋 白 及 其 他 各 组 成 成 分 和 含量 进行 MIRS 分 析 


时 ,比较 了 一 阶 导数 和 二 阶 导数 图 谱 预 处 理 方法 对 预测 准确 度 的 影响 ,试验 结果 与 De Marchi 


等 四 的 发 现 类 似 ，MIRS 谱 图 经 一 阶 导数 预 处 理 之 后 ， 由 改进 的 偏 最 小 二 乘 回 归 法 建立 的 预 


测 模型 的 准确 度 能 够 得 到 显著 提高 。Soyeurt 等 (321 对比 利 时、 爱尔兰 和 英国 3 个 国家 共 1 609 


个 牛奶 样品 中 脂肪 酸 的 组 成 和 含量 进行 了 MIRS 分 析 。 与 未 经 处 理 的 图 谱 数 据 得 到 的 预测 模 
型 相 比 , 采用 一 阶 导 数 处 理 图 谱 数据 能 够 得 到 更 好 的 预测 模型 和 更 高 的 准确 度 , 也 具有 最 高 
的 交互 验证 相关 系数 。Soyeurt 等 上 3 采用 更 大 量 的 数据 〈2 499 个 ) 来 考察 6 种 不 同 图 谱 预 处 
理 方法 对 建立 牛奶 中 乳 铁 蛋白 预测 模型 准确 度 的 影响 。 与 Soyeurt 等 5 的 结果 类 似 ， 图 谱 数 


据 经 过 导数 处 理 之 后 能 够 得 到 最 好 的 预测 模型 ， 其 中 交互 验证 相关 系数 能 够 达到 0.72。 
2 牛奶 中 脂肪 酸 的 分 析 
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牛奶 中 含有 丰富 的 饱和 脂肪 酸 (70%)、 单 不 饱和 脂肪 酸 (25%) 和 多 不 饱和 脂肪 酸 (5%) 
DA, 这 些 脂 肪 酸 的 含量 和 组 成 受到 奶牛 品种 、 遗 传 性 能 和 饲养 管理 模式 的 影响 05161。 因 此 ， 
实时 快速 地 获取 牛奶 中 脂肪 酸 的 组 成 和 含量 信息 能 够 为 奶牛 的 有 效 养 殖 和 管理 提供 依据 , 提 
高 奶牛 养殖 行业 的 熏 利 能 力 。 传 统 上 采用 的 气相 色谱 法 虽 能 够 得 到 牛奶 中 脂肪 及 脂肪 酸 组 成 
和 含量 较为 准确 的 结果 L177， 但 由 于 其 分 析 所 需 材料 较 多 ， 分 析 步 又 较为 耗 时 和 繁琐 ， 往 往 

能 满足 大 规模 样品 的 测定 和 数据 采集 。 近 年 来 ， 越 来 越 多 的 研究 表 
明 , 牛奶 中 脂肪 酸 的 组 成 和 含量 能 够 采用 MIRS 分 析 技 术 来 进行 快速 、 准 确 和 无 损 分 析 。 在 
建立 牛奶 中 脂肪 酸 的 预测 模型 时 , 其 准确 度 容易 受到 待 测 物 质 含量 、 表 示 单 位 以 及 选用 的 化 


xI 


局 限于 实验 室 分 析 ， 而 不 


学 计量 学 模型 的 影响 18191。 


~ Soyeurt 等 BI 及 用 MIRS 技术 对 比利时 6 个 不 同 品种 275 头 奶 牛牛 奶 样品 中 的 脂肪 酸 进 


电 分 析 ， 并 在 红外 光谱 的 1 736~1 805 cm! All 2 823 一 3 016 cm-1 波 数 区 建立 预测 模型 ， 


a 
= b 


结果 显示 该 预测 模型 具有 较 高 的 预测 准确 度 , 且 预 测 模型 的 准确 度 与 待 测 成 分 在 牛奶 样品 中 
含量 呈正 比 。 例 如 ， 对 于 单独 的 脂肪 酸 ， 分 别 由 MIRS 分 析 技 术 和 气相 色谱 法 获得 的 数据 


之 间 的 相关 系数 最 高 可 达 0.95， 其 中 牛奶 中 含量 较 高 的 C12:0、C14:0、C16:0 和 C18:1 的 相 


关系 数 均 大 于 0.90， 而 含量 较 低 的 C10:1cis-9 和 C14:1cis-9 的 相关 系数 较 低 ， 分 别 为 0.05 
和 0.12; 对 于 脂肪 酸 组 成 ， 饱 和 脂肪 酸 和 单 不 饱和 脂肪 酸 的 相关 系数 最 高 ， 分 别 为 0.98 和 
0.89， 而 含量 较 低 的 多 不 饱和 脂肪 酸 的 相关 系数 则 为 0.43。Soyeurt 等 52 还 收集 了 比利时 、 

爱尔兰 和 英国 1 060 个 MIRS 数据 , 分 别 采用 6 种 不 同 的 图 谱 预 处 理 方式 建立 牛奶 中 脂肪 酸 


Q 含量 (g/dL) 的 预测 模型 ， 发 现 牛 奶 中 含量 较 高 的 C4:0、C6:0、C8:0、C10:0 和 C12:0 的 交 


互 验证 相关 系数 在 0.88 一 0.95 之 间 ， 外 部 验证 相关 系数 为 0.82 一 0.90。 饱 和 脂肪 酸 和 不 饱和 


脂肪 酸 的 交互 验证 相关 系数 分 别 为 0.99 和 0.97， 外 部 验证 相关 系数 分 别 为 0.98 和 0.96, F 
有 较 高 的 预测 准确 度 ， 能 够 在 对 牛奶 的 特异 性 选择 过 程 中 发 挥 重 要 作用 。 随 后 ，Rutten 等 上 8] 
采用 荷兰 3 622 个 牛奶 样品 进行 MIRS 和 气相 色谱 法 分 析 时 , 对 牛奶 中 16 种 单独 脂肪 酸 和 4 
类 脂肪 酸 组 建立 预测 模型 。 结 果 显 示 ， 预 测 模 型 的 准确 度 与 待 测 物 质 的 表示 单位 有 关 。 当 以 
单位 体积 牛奶 中 含量 (g/dL)〉 为 表示 单位 时 ，C4:0、C6:0 C8:0 和 C10:0 的 相关 系数 分 别 为 


0.91、0.96、0.94 和 0.92; 脂肪 酸 组 预测 模型 的 相关 系数 在 0.91~0.97 之 间 ， 预 测 准 确 度 显 


著 高 于 以 占 总 脂肪 的 含量 0%) 为 表示 单位 的 预测 能 力 。De Marchi UZ! A MIRS 技术 和 
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气相 色谱 法 对 1 200 头 瑞 士 棕 牛 牛奶 中 的 脂肪 酸 进行 定量 分 析 ， 比 较 了 不 同 表 示 单 位 的 单独 
脂肪 酸 和 脂肪 酸 组 预测 模型 的 准确 度 。 结 果 表 明 , 以 单位 质量 牛奶 中 含量 为 表示 单位 (g/kg) 


的 模型 具有 较 高 的 预测 精度 , 其 中 C18:0、C10:0 和 C12:0 的 交互 验证 相关 系数 分 别 为 0.74、 


0.73 和 0.74; 脂肪 酸 组 的 交互 验证 相关 系数 在 0.63 一 0.76 之 间 。 在 此 试验 中 ,预测 模型 的 准 
角度 略 低 ， 原 因 可 能 是 动物 品种 和 样品 来 源 较为 单一 ， 原 始 数据 缺乏 多 样 性 ， 限 制 了 预测 模 
型 的 预测 范围 。Ferrand 等 中 从 4 个 不 同 品种 的 奶牛 中 收集 了 317 个 牛奶 样品 ， 通 过 使 用 
MIRS 技术 来 比较 2 种 不 同化 学 计量 学 模型 ( 偏 最 小 二 乘法 与 遗传 算法 加 偏 最 小 二 乘法 ) 对 
脂肪 酸 预测 模型 准确 度 的 影响 , 发 现 采 用 偏 最 小 二 乘法 能 够 快速 建立 预测 模型 , 其 对 C4:0、 


zy 


C6:0、C8:0、C10:0 和 C12:0 的 外 部 验证 相关 系数 在 0.82 一 0.95 之 间 ， 饱 和 脂肪 酸 和 不 饱和 
> 脂肪 酸 的 外 部 验证 相关 系数 分 别 为 0.97 和 0.89; 采用 基因 算法 加 偏 最 小 二 乘法 获得 的 预测 
模型 能 够 略微 提高 预测 准确 度 ， 如 饱和 脂肪 酸 和 不 饱和 脂肪 酸 的 外 部 验证 相关 系数 分 别 为 
0.98 和 0.91。 但 由 于 基因 算法 计算 步骤 较为 繁琐 ， 耗 时 较 长 ,在 实践 生产 中 采用 MIRS 分 析 


技术 时 常用 偏 最 小 二 乘法 来 建立 预测 模型 。 另 外 ，Maurice-Van Eijndhoven 等 PE 从 24 445 头 
奶牛 中 收集 41 404 个 牛奶 样品 来 建立 脂肪 酸 (g/dL〉 的 MIRS 预测 模型 ， 结 果 发 现 预测 模 


型 能 够 得 到 较 高 的 预测 准确 度 ， 但 不 同 品种 奶牛 牛奶 中 脂肪 酸 含量 存在 差异 。 因 此 ， 采 用 

MIRS 分 析 技 术 对 牛奶 中 脂肪 酸 进 行 测定 时 ， 无 论 是 单独 的 脂肪 酸 还 是 脂肪 酸 组 (饱和 脂肪 

酸 、 单 不 饱和 脂肪 酸 、 以 及 多 不 饱和 脂肪 酸 )， 其 预测 模型 的 准确 度 与 待 测 物质 在 牛奶 中 的 

含量 成 正比 ， 且 显著 高 于 传统 的 气相 色谱 分 析 方 法 。 同时， 当 脂 肪 酸 以 单位 质量 牛奶 含 

© 表示 单位 时 ， 其 预测 模型 的 相关 系数 显著 高 于 以 单位 体积 牛奶 含量 为 表示 单位 的 相关 系数 。 
另外 ， 化 学 计量 学 模型 、 脂 肪 酸 测定 的 样本 量 等 因素 也 都 会 对 预测 模型 的 准确 度 产生 影响 。 
3 牛奶 中 蛋白 质 的 分 析 

牛奶 具有 较 高 的 营养 价值 , 其 中 酷 蛋 白 (K- 酷 蛋白 、osi- 酷 重 白 、os- 酷 蛋白 和 B- 酷 蛋白》 

和 乳 清 蛋白 〈o- 乳 白 蛋 白 和 B- 乳 球 和 蛋白 ) 分 别 约 占 牛奶 蛋白 质 总 量 的 80% 和 20%。 传 统 的 

牛奶 蛋白 质 成 分 检测 以 化 学 分 析 方 法 为 主 , 如 液 相 色 谱 法 、 毛细管 电泳 法 和 毛 引 

电泳 。 但 近年 来 的 研究 证 明 MIRS 分 析 技 术 不 仅 能 够 无 损 地 对 样品 进行 测定 ,而且 还 能 缩短 
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测定 时 间 ， 提 高 测定 准确 度 PL291。 


Etzion 等 2 通过 确定 牛奶 中 和 蛋白质 在 MIRS 中 的 特定 吸收 区 域 (1 500~1 700 cm 和 1 


060~1 100 cm!) 来 建立 预测 模型 ， 结 果 证 明 该 模型 的 预测 误差 较 低 ， 能 够 满足 对 牛奶 中 科 


pray 


白质 含量 进行 快速 准确 测定 的 要 求 。De Marchi 等 2 使 用 反 向 液 相 色谱 和 MIRS 分 析 技 术 研 


究 西 门 塔 尔 奶 牛 1 336 个 牛奶 样品 中 蛋白 质 组 分 和 含量 , 通过 偏 最 小 二 乘法 建立 定量 预测 模 


型 ， 结 果 表 明 ， 预 测 模型 中 总 蛋白 和 栈 蛋 白 含量 的 预测 值 与 化 学 分 析 值 的 相关 系数 为 0.58， 


交互 验证 均 方 根 误差 分 别 为 3.11 和 2.76 g/L; 乳 清 重 白 、osi- 酷 蛋白 和 B- 乳 球 和 蛋白 的 相关 系 


ray 


数 在 0.50~0.58 之 间 ， 交 互 验证 均 方 根 误差 分 别 为 0.51、1.07 和 0.43 g/L, A 


有 较 高 的 预测 


准确 度 。 但 是 由 于 oa- 乳白 蛋白 在 牛奶 中 的 总 含量 较 低 ， 其 相关 系数 仅 为 0.29， 模 型 的 预测 
准确 度 较 低 。 这 个 结果 与 Soyeurt 等 9 和 Rutten 等 08 在 利用 MIRS 技术 定量 预测 牛奶 中 脂肪 
酸 含量 的 结果 类 似 , 研究 都 发 现 预测 模型 的 预测 精度 与 待 测 物质 在 牛奶 样品 中 的 含量 呈 线 性 
相关 关系 。Bonfatti 等 上 采用 MIRS 技术 得 到 西门 塔 尔 牛 牛奶 样品 中 13 种 蛋白 质 成 分 的 光 


= 


谱 图 并 建立 定量 预测 模型 ， 发 现 总 蛋白 、 栈 蛋白 、 乳 清 蛋 白 、osi- 酷 蛋白 和 B-FLER SE AAA 


关系 数 分 别 为 0.80、0.79、0.65、0.69 和 0.67， 预 测 准 确 度 高 于 De Marchi 等 2 的 结果 。 另 


外 ， 此 研究 发 现在 对 样品 中 含量 较 低 的 or 乳白 蛋 白 建立 预测 模型 之 前 ， 对 原始 光谱 进行 预 


处 理 一 阶 导数 或 二 阶 导 数 ) 能 够 有 效 提 高 预测 精度 ， 其 相关 系数 (0.39) 较 De Marchi 等 


P2 的 结果 〈0.29) 得 到 了 显著 提高 。 与 采用 MIRS 分 析 技 术 对 牛奶 中 脂肪 酸 进行 预测 分 析 时 


类 似 , 牛奶 中 蛋白质 的 MIRS 预测 模型 准确 度 同 样 的 会 受到 待 测 物质 表示 单位 的 


等 中 分 


行 化 学 和 图 谱 分 析 ， 首 次 尝试 采用 以 占 总 蛋白 含量 (%) 为 表示 单位 来 建立 牛奶 中 各 和 蛋 


Æ 


影响 .Rutten 


别 采 用 毛细 管区 带电 泳 法 和 MIRS 法 对 和 荷 斯 坦 奶 牛 5 545 个 牛奶 样品 中 10 项 指标 进 


白质 


成 分 的 定量 预测 模型 ， 结 果 显 示 预 测 模型 对 酪 蛋白、 乳 清 蛋白 和 有 - 乳 球 蛋 白 的 预测 准确 度 


BUR, 相关 系数 分 别 为 0.25、0.53 和 0.56。 而 以 往 的 试验 多 采用 以 单位 体积 牛奶 含量 (g/dL) 


为 表示 单位 来 获得 较 高 的 相关 系数 (>0.90) 和 预测 准确 度 户 2 。 


F 奶 中 她 铁 蛋白 可 增强 铁 的 传递 和 吸收 ,具有 光谱 的 抑 菌 性 等 


7| 


hy 


per 


许多 独特 的 生理 调节 作用 。 
在 采用 免疫 酶 联 吸附 法 测定 牛奶 中 乳 铁 和 蛋白 含 量 时 ， 样 品 需 要 预 处 理 且 操 作 步 又 较为 繁琐 ， 


高 效 液 相 色 谱 法 对 待 测 样品 的 纯度 有 较 高 的 要 求 ， 设 备 也 较 昂 贵 C9。Soyeurt 等 2 尝试 采 用 


MIRS 分 析 技 术 对 475 头 奶牛 的 1 609 个 牛奶 样品 进行 定量 分 析 ， 结 果 发 现 牛 奶 中 乳 铁 蛋 白 


预测 模型 的 相关 系数 为 0.83, 交互 验证 相关 系数 为 0.75, 较 传统 的 免疫 酶 联 吸附 法 


有 更 高 


的 测定 精度 。Soyeurt 等 上 3 使 用 中 MIRS 技术 和 免疫 酶 联 吸附 法 对 爱尔兰 、 苏 格 兰 和 比利时 
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3 个 地 区 共 2 499 个 牛奶 样品 进行 分 析 ， 采 用 6 种 不 同 图 谱 预 处 理 方法 之 后 利用 内 部 交互 验 
证 集 和 外 部 验证 集 来 考察 预测 模型 的 准确 度 。 试验 证明, 预测 模型 中 牛奶 中 乳 铁 蛋 白 具 有 较 
高 的 相关 系数 《0.69 一 0.74)。 此外， 由 于 实际 生产 中 常用 体 细胞 数量 作为 评判 奶牛 乳房 炎 以 
及 免疫 情况 的 指标 ， 而 牛奶 中 她 铁 蛋 白 也 有 奶牛 免疫 系统 有 关 P7。 因 此 ， 作 者 还 发 现 将 得 
到 的 乳 铁 蛋白 预测 模型 与 牛奶 中 体 细胞 数量 的 测定 方程 相 结合 , 也 能 够 对 奶牛 乳房 炎 发 病情 
况 进行 快速 准确 地 鉴定 和 筛选 。 一 般 来 说 , 采用 MIRS 分 析 技 术 对 牛奶 中 蛋白 质 建立 预测 模 
型 进行 定量 分 析 时 ， 其 预测 模型 的 准确 度 与 待 测 蛋白 质 成 分 在 牛奶 中 的 含量 成 正比 。 与 此 同 
时 ,与 采用 MIRS 分 析 技术 定量 测定 牛奶 中 脂肪 酸 含量 相同 ， 待 测 成 分 采用 不 同 的 表示 单位 
能 够 影响 其 预测 准确 度 。 因 此 ， 与 传统 的 液 相 色谱 和 免疫 酶 联 吸附 法 相 比 ，MIRS 分 析 技术 
能 够 显著 提高 预测 精度 及 测定 效率 。 同 时 ， 将 MIRS 定量 分 析 模型 与 其 他 测定 方程 相 结合 ， 
能 够 实现 对 奶牛 整体 健康 状况 等 方面 的 鉴定 和 筛选 , 有 效 改善 奶牛 养殖 管理 模式 ,提升 奶牛 
© 养殖 企业 的 盈利 能 力 ， 从 而 实现 整个 养殖 行业 的 健康 可 持续 发 展 。 
一 4 牛奶 中 矿物 质 及 其 他 潜在 有 害 物质 的 分 析 
~ 牛奶 中 除了 含有 优质 的 蛋白 质 和 脂肪 酸 之 外 , 还 有 非常 丰富 的 矿物 质 元 素 、 微 量 元 素 和 
维生素 等 。 在 对 牛奶 中 这 些 物质 检测 时 ，MIRS 分 析 技 术 凭借 其 快速 、 无 损 的 特性 迅速 成 为 
近年 来 研究 的 热点 。Soyeurt 等 四 以 6 个 不 同 品种 奶牛 的 1 543 个 牛奶 为 样品 , 用 原子 吸收 法 
和 MIRS 对 牛奶 中 钙 、 钠 、 磷 、 钾 和 镁 的 含量 进行 定量 分 析 ， 结 果 表 明 ，MIRS 对 钙 、 钠 和 
= 磷 具 有 较 高 的 预测 能 力 ， 其 相关 系数 分 别 为 0.96、0.83 和 0.99， 结 果 与 Toffanin 等 Pa 结果 类 
© 似 ; 对 钾 和 位 的 预测 模型 的 准确 度 略 低 , 交互 验证 相关 系数 分 别 为 0.76 和 0.85. Stocco 等 9 
采用 MIRS 对 5 个 种 群 共 173 头 水 牛奶 中 的 钙 、 磷 、 镁 和 钾 元 素 含量 进行 定量 分 析 ， 结 果 发 
现 预测 模型 的 预测 值 和 分 析 值 的 相关 系数 分 别 为 0.71、0.70、0.72 和 0.55, 进一步 表明 MIRS 
能 够 对 不 同 奶 源 中 的 矿物 质 元 素 进行 较为 准确 地 定量 分 析 。 此 外 ，Wu 等 eu 比较 了 近 红 外 光 


i (near-infrared spectroscopy, NIRS) 和 MIRS 技术 对 奶粉 中 钙 含 量 预 测 模型 的 准确 度 。 结 


果 发 现 ， 样 品 在 MIRS (671~3 698 cm!) 光谱 区 具有 较 好 的 吸收 能 力 ， 相 关系 数 为 0.94， 


显著 高 于 由 NIRS 建立 的 预测 模型 (相关 系数 为 0.64 )。 
在 实际 生产 中 , 除了 需要 对 牛奶 中 营养 物质 进行 定量 检测 之 外 ， 要 对 乳品 挫 假 、 药 


物 残 留 等 方面 进行 实时 鉴定 和 分 析 。 但 基于 色谱 、 质 谱 、 免 疫 、 微 生物 等 方法 建立 起 来 的 检 


Chit Adit 
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测 手段 过 程 繁琐 复杂 、 鉴 定 成 本 高 ， 难 以 达到 快速 有 效 准确 地 判定 。 近 年 来 越 来 越 多 的 研究 
表明 MRS 技术 对 挨 假 牛奶 进行 定量 分 析 的 准确 度 更 高 ， 能 够 达到 实时 快速 的 鉴定 和 分 析 


[31-33] 


o Sivakesava 等 Bl 使 用 NIRS 和 MIRS 技术 对 牛奶 中 四 环 素 的 含量 进行 测定 ， 采 用 偏 最 


小 二 乘法 建立 预测 模型 。 结 果 显示 MIRS 技术 对 预测 牛奶 中 四 环 素 含 量 的 预测 准确 度 更 高 ， 
预测 值 和 化 学 分 析 值 的 相关 系数 最 大 值 为 0.93, 且 相 关系 数 会 随 着 样本 中 四 环 素 含 量 的 增加 
而 提高 。Santos BARH MIRS 分 析 技 术 对 牛奶 中 不 同 残 杂 物 (水 、 乳 清 、 过 氧化 氧 、 尿 素 、 

合成 奶 和 合成 尿 ) 进行 定量 分 析 。 结果 发 现 MIRS 对 各 类 挫 杂 物 建 立 预 测 模 型 的 相关 系数 在 


0.90 一 0.98 之 间 ， 标 准 误差 在 0.014 一 2.33 之 间 ， 有 具有 较 高 的 预测 、 鉴 定 能 力 。 另 外 ，Santos 


等 6 比较 了 NIRS 和 MIRS 分 析 技 术 对 上 述 6 种 混 有 掺 杂 物 的 牛奶 定量 分 析 时 的 预测 准确 度 。 
~ 结果 发 现 ，6 PRHE MIRS 光谱 区 具有 更 为 明显 的 吸收 峰 ， 能 够 建立 更 为 准确 的 定量 预 
测 模型 。 因此 , 采用 MRS 分 析 技术 除了 能 够 对 牛奶 中 脂肪 酸 和 蛋白 质 进 行 准确 地 定量 分 析 
之 外 ,牛奶 中 矿物 质 元 素 以 及 其 他 潜在 的 有 害 物质 也 能 够 通过 MIRS 建立 预测 模型 来 进行 准 
= 确 测定 、 鉴 别 和 分 析 。 这 种 方法 操作 简单 、 定 量 分 析 准 确 度 高 ， 而 且 能 够 实现 实时 快速 的 定 
量 分 析 ， 能 够 有 效 蔡 代 传 统 的 基于 色谱 、 质 谱 、 免 疫 、 微 生物 等 方法 建立 起 来 的 检测 方法 。 
5 ”奶牛 营养 、 健 康 与 生殖 状况 预测 和 评估 
采用 MIRS 除了 能 够 对 牛奶 中 常规 的 营养 物质 成 分 进行 快速 准确 地 分 析 之 外 , 通过 筛选 
合适 的 待 测 物质 来 建立 MIRS 预测 模型 能 够 实现 对 奶牛 自身 营养 、 健 康 、 生 殖 状况 的 有 效 预 
测 、 筛 选 和 管理 。 例 如 ， 围 产 期 高 产 奶 牛 处 于 能 量 负 平衡 时 ， 血 液 和 牛奶 中 -ATR N 
© 酮 和 乙酰 乙酸 含量 会 随 之 升 高 , 最 终 导致 酮 病 、 脂肪 肝 等 能 量 代 谢 障 碍 性 疾病 的 发 生 。 Heuer 
BARH MIRS 分 析 技 术 和 气相 色谱 法 测定 牛奶 中 丙酮 的 含量 ， 结 果 发 现 , 在 1 239 一 1 370 
cm1! 波 数 范围 内 丙酮 有 较 高 的 吸收 峰 , 其 MIRS 预测 值 与 化 学 分 析 值 之 间 的 相关 系数 为 0.66， 
预测 均 方 根 误 差 为 0.21 mmol， 预 测 模型 的 准确 度 显 音 高 于 气象 色谱 法 ， 能 够 采用 MIRS 来 


对 奶牛 是 否 患 有 酮 病 进 行 有 效 鉴 定 和 区 分 。HansenB5 发 现在 964~1 581 cm-1、1 697 一 1 812 


cm1 和 2 699~2 969 cm1 这 3 个 MIRS 波 数 范 围 内 丙酮 都 有 较 高 的 吸收 峰 , 经 偏 最 小 二 乘法 


建立 的 预测 模型 的 相关 系数 为 0.81， 预 测 均 方 根 误差 为 0.27 mmol. Van Knegsel 等 BI 和 Van 


Der Drift 等 87 比较 了 MIRS 分 析 技 术 和 试剂 盒 法 测定 血液 和 牛奶 样品 中 丙酮 和 BRET PRAY 
含量 ， 试 验 结果 也 表明 经 MIRS 分 析 技 术 获 得 的 预测 值 较 传统 的 试剂 盒 法 更 为 准确 和 快捷 ， 


chinaXiv:201711.00446v1 


能 够 实现 对 高 血 酮 病 奶 牛 的 有 效 筛 选 。 


当 高 产 奶牛 长 期 处 于 能 量 负 平衡 时 , 动物 整体 的 生产 怕 


昌 以 下 3 种 方法 来 预测 奶牛 的 能 量 平衡 和 


ChinaX Ve 


A 


ERE. DUR REJI MIETE RERS 


= 


青 况 : 一 是 通过 测 


到 较 大 的 损害 。 以 往 的 研究 一 般 采 月 

定 奶 牛 日 常 能 上 

奶牛 能 量 平 衡 B9， 三 是 利用 血液 或 牛奶 中 特定 物 
等 ) 的 含量 变化 来 预测 能 量 利用 情况 B9。 由 于 前 
准确 度 低 


pe 


数 分 别 为 0.78，0.64 和 0.88， 具 有 较 高 的 准确 度 ， 


牛 能 量 状况 的 有 效 手 段 。McParland EMM se EA 


昌 奶 牛 的 生产 数据 及 其 牛奶 样品 ， 
果 表 明 奶 牛 的 有 效能 量 


EE 报 入 和 产 出 来 计算 能 量 平衡 值 ; 二 是 考察 奶牛 体重 和 体 况 评分 的 变化 来 预测 


质 〈 酮 体 、 胰 岛 素 、 脂 肪 、 和 蛋白 质 和 糖 类 
2 种 考察 方法 步 又 繁琐 、 工 作 量 大 ， 结 果 


1 145 个 牛奶 样品 中 的 脂肪 和 和 蛋白质 含量 


四 


FE 分 进行 分 析 ， 建 并 对 奶牛 能 量 平衡 、 体 组 织 能 量 含 


量 和 有 效能 量 采 食量 的 定量 预测 模型 。 试验 结 果 发 现 , 预测 模型 对 这 3 项 指标 的 预测 相关 系 


能 够 在 规模 化 奶牛 养殖 过 程 中 作为 评价 奶 


[爱尔兰 分 别 收 集 了 1 218 和 1 586 头 荷 斯 


通过 MIRS 分 析 技 术 来 建立 奶牛 能 量 状况 的 预测 模型 。 结 


食量 、 能 量 平衡 和 体 组 织 的 预测 相关 系数 分 别 为 0.88、0.75 和 0.62, 


KK 
与 McParland 等 的 结果 类 似 , 经 MIRS 分 析 技 术 建立 的 预测 模型 能 够 实现 对 奶牛 能 量 状 况 的 


有 效 预 测 和 分 析 。 此 外 ， 由 于 奶牛 的 剩余 采 食量 和 能 量 平 衡 之 间 存 在 显著 的 相关 关系 (相关 
系数 为 0.85), 也 有 研究 发 现 能 够 通过 预测 剩余 采 食 量 来 鉴定 和 分 析 奶 牛 的 能 量 利用 ' 


= 


青 况 [2]。 


McParland 等 是 通过 采用 MIRS 分 析 技 术 对 牛奶 中 的 营养 物质 〈 和 蛋白 质 、 脂 肪 和 糖 类 含量 ) 


的 生长 状况 指标 《体重 和 体 况 评 分 ) 来 预测 奶牛 的 剩余 采 食 量 。 


进行 定量 分 析 ， 并 结合 奶 和 


结果 表明 , 经 MRS 分 析 技 术 建 立 的 剩余 采 食量 预测 模型 的 相关 系数 为 0.70, 表明 MIRS 分 


析 技 术 能 够 对 奶牛 剩余 采 食 量 进行 准确 预测 ， 从 1 


此 , 在 采用 MIRS 分 析 技 术 


实现 对 奶牛 能 量 利用 情况 的 准确 判别 。 


对 牛奶 中 营养 物质 和 其 他 潜在 的 有 害 物 质 进行 准确 地 定量 分 析 之 


外 ,利用 MIRS 分 析 技 术 建 立 的 预测 模型 结合 奶 4 


康 、 和 生殖 状况 的 有 效 预测 、 
6 小结 与 展望 


F 自身 特点 ， 能 够 实现 对 奶牛 自身 营养 、 健 


筛选 和 管理 。 


MIRS 分 析 技 术 能 够 对 大 规模 牛奶 样品 中 各 营养 成 分 和 其 他 潜在 的 有 害 物质 进行 快速 
准确 地 定量 分 析 ,， 并 通过 建立 预测 模型 来 实现 对 牛奶 营养 、 健康 和 生殖 生理 与 繁殖 状况 的 鉴 


作 期 刊 


等 问题 , 近年 来 越 来 越 多 的 研究 采用 MIRS 来 对 奶牛 能 量 状 况 进 行 预测 和 分 析 吕 -42]。 
McParland 等 0 使 用 MIRS 分析 技 术 对 苏格兰 地 区 


产 奶 量 , 干 物 质 采 食量 ,体重 以 及 体 况 记 


定 和 分 析 , 在 提高 牛奶 及 奶 制品 附加 值 和 奶牛 养殖 行业 熏 利 性 的 同时 ， 有 助 于 实现 畜牧 业 高 
效 、 健 康 和 绿色 生产 。 

尽管 采用 MIRS 分 析 技 术 建 立 预 测 模型 需要 较 大 量 的 数据 样品 、 较 为 详细 的 数据 处 理 过 
程 以 及 较为 细致 的 模型 验证 模型 ， 但 随 着 计算 技术 的 发 展 和 数学 模型 的 优化 ， 采 用 MIRS 
分 析 技 术 在 实际 生产 中 将 发 挥 举足轻重 的 作用 。 另 外 , 采用 MRS 技术 还 能 够 对 牛奶 中 其 他 
营养 物质 成 分 进行 定量 分 析 和 预测 。 例 如 ， 和 牛奶 中 含有 丰富 的 维生素 A、B、C 以 及 瘤胃 内 
甲烷 的 排放 量 进行 较为 准确 地 分 析 和 预测 .通过 收集 不 同 饲养 和 管理 条 件 下 不 同 遗 传 特性 和 
品种 的 奶牛 数据 来 扩大 样本 的 代表 性 和 多 样 性 ， 从 而 提高 预测 模型 的 准确 度 ， 将 是 MIRS 


s 


技术 的 扩展 研究 。 EL H MIRS 分 析 技 术 与 反刍 动物 饲料 利用 效率 、 遗 传 特性 选择 等 
方面 的 内 容 进行 集成 ， 对 推动 我 国 
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Application of Mid-Infrared Spectrometry in of Milk Nutrient Components Prediction and Related 
Traits Analysis of Dairy Cows 
DONG Lifeng! YANT? TU Yan! DIAO Qiyu!* 
(1. Key Laboratory of Feed Biotechnology of the Ministry of Agriculture, Feed Research 
Institute, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100081, China; 2. Agri-Food and 
Biosciences Institute, Hillsborough BT26 6DR, UK) 
Abstract: In recent years, the mid-infrared spectrometry (MIRS) analysis of milk has been used as 
a potential tool for the rapid and accurate quantification of milk nutrient components, such as fatty 
acids, proteins and minerals, and potential harmful materials, such as adulteration and antibiotics. 
Furthermore, the MIRS prediction equations derived from the milk analysis can provide 
simultaneous detection of cows’ nutrition (feed conversion rate, energy utilization efficiency and 
methane emission), health (mammitis and metabolic diseases), reproduction physiology and 
fertility conditions. These researches may provide technical insurance for optimization of 


production mode, development of the innovative circular economy mode and realization of low 
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carbon, healthy and sustainable development in animal husbandry industry. This paper mainly 
reviewed the use of MIRS to predict milk nutrient components and related traits analysis of dairy 
cows worldwide in recent years. 


Key words: MIRS; prediction model; milk components; dairy cows 


